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Abstract: 

DE 4227603 C 



In a high temp, fuel cell with an oxygen ion-conductive ceramic electrolyte (31) provided on both sides 
with electrodes (32, 33) which are connectable to other parts (2, 4) of an electrical circuit, the novelty is 
that at least one of the electrodes (32, 33) has a porous contact layer (34, 35) on its side facing away 
from the electrolyte (31), the layer having the compsn. 0-15% Al, 0-15% W, Mo and/or Nb, 0-5% Y, Ti 
and/or Ce 0-3% Si, Mn and/or C, 15-25% Cr, balance Ni, Fe and/or Co and impurities. 

The contact layer (34, 35) is produced by (i) applying onto the electrode surface a powder which has 
individual particles of the above compsn. and which has a particle size of at least 1 .5 (pref 10) times the 
mean pore diameter of the electrode (32, 33); and (ii) firing in a controlled oxygen-contg. atmos. 

ADVANTAGE - The contact layer is relatively inexpensive and allows faultless contacting at high 
temp, and in the presence of aggressive media. 
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® nSSlung '^^"'^'^""^^''^^"^ ""^^ verbesserter Kontalctierung der Elektroden und Verfahren zu Ihrer 

@ Zur Kontaktierung der weiterfuhrenden Teile (2, 4) ernes 
etektrischen Kreises mit der Kathode (32) bzw. der Anode 
(33) einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle wIrd vorgeschla- 
gen. auf den freien Oberfiachen derselben je eine dunne 
porose Schicht (34. 35) aus einem Edelstahl, z. B. dem 
Werkstoff 1.4882, etnzubrennen, und zwar in kontrollierter 
Atmosphare so, daB die auf der Oberflache dieses Metalls 
unvermeidlicherweise entstehende Oxidschicht und demit 
der Ubergangswiderstand minimiert wird. Eine seiche 
Schicht ist wesentHch bllliger als die bislang zu diesem 
Zweck verwendeton Platlnschichten und bestandig gegen 
Brenngas, 2. B. Wasserstoff, und etn Sauerstoff lieferndes 
zweites Reaktionsgas, z. B. Luft. 
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Beschreibung 



DE 42 27 603 CI 



Die vorliegende Erfmdung betrifft eine Hochtempe- 
ratur-Brennstoffzelle mit einer Sauerstoffionen leiten- 
den Keramik als Elektrolyten, die beidseitig mit Elektro- 
den versehen ist, die mit weiteren Teilen eines elektri- 
schen Kreises verbindbar sind, sowie ein Verfahren zur 
Herstellung einer derartigen ZeUe. 

In Hochtemperatur-Brennstoffaellcn dcr beschriebe- 
nen Art wcrden zwei jeweils mit Sauerstoff bzw. einem 
Brenngas (z.B. Wasserstoff) beaufschlagte Kammem 
durch einen als Trennwand fungierenden Festelektroly- 
ten (z. B. aus stabilisiertem Zirkonoxid) voneinander ge- 
trennt. Durch Hindurchtritt der Sauerstoffionen durch 
den Elektrolyten baut sich zwischen den in Kontakt 
dazu stehenden Elektroden ein elektrisches Potential 
auf, das abgegriffen und in einem elektrischen Kreis als 
Spannungsquelle nutzbar gemacht werden kann. Dabei 
besteht die Anode (auf der Brennstoffscite) vorzugswei- 
se aus einem Nickel/Zirkonoxid-Cermet, das imter den 
reduzierenden Bedingungen bei etwa lOOO^Cmetallisch 
leitend vorliegt, wShrend als Kathode (auf der Sauer- 
stoffseite) vorzugsweise Lanthanperovskit verwendet 
wird. Schwierigkeiten bereitet die Kontaktierung dieser 
Elektroden mit den weiterfflhrenden Teilen des Strom- 
kreises, z. B. mit Stromabnahmeschienen, da im allge- 
meinen bci den hohen Betriebstempcraturen von ca. 
lOOO^'C keine stoffschliissige Verbindung zwischen den 
Teilen mdglich ist, diese vielmehr unter Druck aufeinan- 
dergepreSt werden, 

Als geeignete Kontaktschicht hat sich eine solche aus 
Platin erwiesen, die jedoch fur die Anwendung in groB- 
technischem MaBstab zu teuer ist 

In der EP 0424 813 Al ist eine BrennstoffzeUe mit 
wenigstens einer pordsen Anode und einer porSscn Ka- 
thode, welche durch einen gasdichten sauerstoffionen- 
leitenden Festelektrolyten voneinander getrennt sind, 
beschrieben. Die Anode und die Kathode bestehen da- 
bei aus einer intermetallischen Verbindung, beispiels- 
weise aus einem Silizid, einem Disilizid oder einem Alu- 
minid. Da sich in der intermetallischen Verbindung 
nichtleitende Oxide ausbilden k6nnen, wird der interme- 
tallischen Verbindung ein Edclmetaii,wie beispielsweise 
Platin, Silber oder Palladium zugesetzL Das EdelmetaD 
kann dabei in Form einer dunnen Schicht auf die Ober- 
flSlche der Kathode bzw. der Anode aufgebracht wer- 
den. 

Die DE40 33 708A1 behandelt ein Bauelement zur 
StromQbertragung zwischen benachbarten flachen 
Hochtcmperatur-Brennstoffzellen, wobei das Bauele- 
ment die Sauerstoffelektrode der einen BrennstoffzeUe 
mit der Brennstoffelektrode der n2chstfolgenden 
BrennstoffzeUe elcktrisch verbindet und den Zwischen- 
raum zwischen den Elektroden mit einer elektrisch lei- 
tenden Trennwand gasdicht unterteilt. Das Bauelement 
ist ein einziges, mehrfach gefaltetes monolithisches 
Blechteil Das Blechteil besteht beispielsweise aus einer 
dispersionsgeharteten. weitgehend Al, Si und Ti-freien 
hochchromhaltigen Nickel- oder Eisenbasislegierung. 
Als Dispersoid sind ThOzi. AI2O3, MgO, Y2O3 oder TiC 
angegeben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Ober- 
flSLchen der Elektroden mit einer weniger aufwendigen 
Kontaktschicht zu versehen, die auch im Einsatz bei 
hohen Temperaturen und in Gegenwart aggressiver 
Medicn eine cinwandfreie Kontaktierung ermSglicht. 

Die Ldsung dieser Aufgabe erfolgt dadurch, daB mm- 
destens cine der Elektroden auf mindestens einer ihrer 
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vom Elektrolyten abgewandten Seiten rait einer pord- 
sen Kontaktschicht versehen ist, die folgende Zusam- 

mensetzung aufweist: 

a) 0— 15% Aluminium 

b) 0- 15% Wolfram. MolybdSn und/oder Niob 

c) 0—5% Yttrium, Titan und/oder Cer 

d) 0—3% Silicium, Mangan und/oder Kohlenstoff 

e) 15-25% Chrom 

f) Rest neben herstellungsbedingten Verunreininungen 
Nickel und/oder Eisen und/oder Kobalt 



15 



20 



25 



30 



35 



65 



Die Anmelderin hat in der nicht vorverOffentlichten 
DE41 11 711 CI ein Metallisierungspulver vorgeschla- 
gen, das neben den genannten Komponenten auch wei- 
tere, glasbildende Komponenten enthait Eine so herge- 
stelite Metallisierung dient in erster Linie dazu, eine 
LStvcrbindung zwischen metallischen und keramischen 
Komponenten zu ermdglichen, d. h. eine stoffschliissige 
Verbindung, we sie im vorliegenden Falle nicht beab- 
sichtigt isL Femer ist davon auszugehen, dafi die glasbil- 
dende Komponente die Bildung einer geschlossenen 
Metallisierungsoberflache auf dem Werkstuck unter- 
stutzL Eine solche ist jedoch im vorliegenden Fall nicht 
brauchbar, da die Porositat sowohl der Kontaktschicht 
als auch der Elektroden eben erst das Wandem der 
Sauerstoffionen durch den Elektrolyten ermdglicht 

Ein erfmdungsgemaBes Verfahren zur Herstellung ei- 
ner derartigen Kontaktschicht besteht darin, daB em 
Pulver, dessen einzeine Korner je fur sich die genannte 
Zusammensetzung aufweisen, in kontroUierter sauer- 
stoffhaltiger AtmosphSre auf der OberflSche der Elek- 
trode eingebrannt wird. Ein solches Pulver, das durch 
Zerkleinem von als Strukturwcrkstoffen bekannten 
Stahlen, z. B. Nr. 1.4882, gewonnen werden kann, unter- 
scheidet sich grundlegend von frfiher, z.B. in der 
DE 39 24 591 Al vorgeschlagenen Zusammensetzun- 
gen, bei denen je far sich in homogener, pulverfdrmiger 
Konsistenz vorliegende Metalle miteinander vermischt 
40 werden. In kontroHierter AtmosphSre kann das unver- 
meidliche Wachstum von Oxidschichten auf der Edel- 
stahlschicht so gesteuert werden, daB der dadurch her- 
vorgenifene Obergangswiderstand klein, und zwar im- 
terhalb von 10 Ohm bleibt 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung weist das 
verwendete Metallisierungspulver eine Komgrdfle auf, 
die mindestens das anderthalbfache, vorzugsweise je- 
doch das zehnfache des mittleren Porendurchmessers 
der Elektrode betragt Auf diese Weise wird verhindert, 
daB durch die Metallisierung die ffir die Funktion der 
BrennstoffzeUe unentbehrlichen Poren in den Elektro- 
den vcrstopft werden. 

Ein Ausfuhrungsbcispiel der Erfindung ist in der 
Zeichnung dargestellt, und zwar zeigt diese die Bestand- 
teile emer BrennstoffzeUe der genannten Art in ausein- 
andergezogener Darstellung. 

Em Brennstoffzellenstapel besteht zunachst aus einer 
Gnindplatte 1. Hierauf folgt eme bipolare Platte 2 in 
einseitiger Ausfuhrung; cine folgende. jetzt zweiseitig 
ausgefuhrte bipolare Platte 4 begrenzt zusammen mit 
der bipolaren Platte 2 cine BrennstoffzeUe, die aus zwei 
Kammem besteht, die durch eine Trennwand 3 vonein- 
ander getrennt werden. Diese besteht ihrerseits aus ei- 
ner Platte 31 aus mit z. B. Yttriumoxid stabilisiertem 
Zirkonoxid, das fUr Sauerstoffionen leitend ist. d h. als 
Elektrolyt fungiert Die Platte 31 ist auf ihrer einen Seite 
mit emer Kathode 32 versehen, z. B. aus einem Lanthan- 
perovskit, und auf ihrer ande^fen Seite mit emer Anode 
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ceramic electrolyte (31) provided on both sides with electrodes (32, 33) 
which are connectable to other parts (2, 4) of an electrical circuit, 
the novelty is that at least one of the electrodes p2, 33) has a 
porous contact layer (34, 35) on its side facing away from the 
electrolyte (31), the layer having the compsn.0-15% Al, 0-15% W, 
Mo and/or Nb,0-5% Y, Ti and/or Ce 0-3% Si, Mn and/or C, 15-25% 
Cr, balance Ni, Fe and/or Co and impurities. 

- The contact layer (34, 35) is produced by (i) applying onto the 
electrode surface a powder which has individual particles of the 
above compsn. and which has a particle size of at leastl .5 (pref. 
10) times the mean pore diameter of the electrode ^2, 33); and (ii) 
firing in a controlled oxygen-contg. atmos. 

- ADVANTAGE - The contact layer is relatively inexpensive and 
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33, z. B. aus einem Nickeloxid-Zirkonoxid-Cerxnet So- 
wohl Kathode 32 wie auch Anode 33 sind poros, um den 
Durchtritt des Sauerstoffs zum Elektrolyten 31 zu er- 
mdglichen. Der Herstellung des elektrischen Kontakts 
2u den bipolaren Flatten 2, 4, an denen schlieBlich mit- 5 
tels hier nicht gezeigter Leitungen die erzeugte Span- 
nung abgenonimen wird, dient je eine auf die Elektro- 
den 32, 33 durch Einbrennen aufgebrachte ebenfalls po- 
rose Kontaktschicht 34, 35 iaus einem ursprungiich in 
Pulverform vorliegenden Edelstahlmaterial. Die Schicht 10 
ist hier da von getrennt und Qbertrieben dick dargestellt; 
sie weist in der Praxis nur eine Dicke von 30—100 jxm 
auf. Eine fast beliebig oft zu wiederholende Abfolge aus 
bipoiarer Platte 2 bzw. 4 und Trennwand 3 bildet 
schlieBlich einen Stapel, der fur sich handhabbar das 15 
GrundeJement einer Anlage zur Erzeugung elektrischer 
Energie bildet 

Patentanspriiche 

20 

1. Hochtemperaturbrennstoffzelle mit einer Sauer- 
stoffionen leitenden Keramik als Elektrolyten (31), 
die beidseitig mit Elektroden (32, 33) versehen ist, 
die mit weiteren Teilen (2, 4) eines elektrischen 
Kreises verbindbar sind, dadurch gekennzeichnet» 25 
daB mindestens eine der Elektroden (32, 33) auf 
mindestens einer ihrer vom Elektrolyten (31) abge- 
wandten Seiten mit einer pordsen Kontaktschicht 
(34, 35) versehen ist, die folgende Zusammenset- 
zung aufweist: 30 

a) 0— 1 5% Aluminium 

b) 0— 1 5Wo Wolfram, Molybdan und/oder Niob 

c) 0—5% Yttrium, Titan und/oder Cer 

d) 0—3% Silicium. Mangan und/oder Kohlensto^ 35 

e) 15-25% Chrom 

f) Rest ncben herstellungsbedingten Verunreini- 
nungen Nickel und/oder Eisen und/oder Kobalt 

Z Verfahren zur Herstellung der Kontaktschicht 40 
(34, 35) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Pulver, dessen einzelne Korner je fiir sich 
die genannte Zusammensetzung aufweisen. auf der 
Oberflache der Elektrode (32, 33) in kontrollierter 
sauerstoffhaltiger Atmosphare eingebrannt wird. 45 
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pulver mit einer KorngroBe, die 
mindestens das anderthalbfache, vorzugsweise Je- 
doch das zehnfache, des mittleren Porendurchmes- 
sers der Elektrode (32, 33) betragt, eingesetzt wird. 50 
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